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シリカサ スペ ンションの レオロジーへの高分子吸着 の影響
三重大 工 木村吉延,棚橋 徹,川口正美
1. は じめに
無機粒子を高分子溶液に分散 した,分散系のレオロジー挙動 に関す る研究は,
学問的興味のみならず,塗料, セラ ミックスの成型加工 な どの応用研究 において
も重要であり,既に多 くの研究が報告 されている｡日 しか しなが ら, その レオ ロ
ジー挙動を無機粒子への高分子吸着 の立場 に立 って検討 した研究例 は少 ない｡ こ
こではその立場 に立 って,表面などの性質が明 らかにな っている Aerosilシリカ
を水溶性高分子であるヒ ドロキ シプロピルメチルセルロース(HPMC)の水溶液に分
散 した シリカサスペ ンションにおける吸着実験, レオロジー測定な どの結果を中
心 に述べる｡
2.吸着実験
種々の シリカ濃度 に濃度既知のHPMC溶液を加え,吸着 の動力学を検討 したとこ
ろ, 6時間で吸着平衡に達することが分か ったので吸着時間を 24時間 として吸
ヽ
着等温線を求 めた｡ その結果を図 1に示す｡図か ら明 らかなよ うに,吸着量 は濃
度 と共 に徐々に増加 し, プ ラ トー (平坦部)値に達す る, いわゆる分子量分布 の
広い高分子の吸着に特有な丸みのある
ラ トー領域での吸着量は, シリ




リカ濃度 (cs)との比 に対す るHP
MCの仕込濃度 (co)とCsとの比 と
のプロッ トを示す｡図か ら明 ら
かなよ うにシ リカあるいは高分
子の濃度 に関係な くはぱーっの








(round-shape)等温線が得 られた ｡ そのプ
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ころは,吸着等温線 のプラ トー領域 に相
当す る｡
既 に吸着 している高分子 を脱着す るこ
とは,高分子 に比べて吸着表面 に強 く吸
着す る低分子 を加え ることによって可能
であ り,既 にい くつかの報告がある｡2)
シリカ表面 に吸着 したHPMCについて もジ
オキサ ンを加 えることによ って脱着 を検
討 した ところ, ジオキサ ン濃度が体積分
率 3%の場合 に,吸着 していたHPMCの約
30%は脱着す ることが分 か った｡
3.せん断応 力測定
3お よび4項 に述 べるレオロジー測定
には レオ ロジー社のMR-3ソ リキ ッ ド
メータを用 いた｡ せん断応力の測定 はせ
ん断速度 を0.015S~lか ら148




シ リカサ スペ ンションは測定前 に必ず 1
48S~lのせん断速度で 5分間前処理 を
行 った｡ 図 3に 2. 0%のHPMC水溶液に
7. 5%の シ リカを分散 させたサスペ ン
ションのtransientにおける流動挙動 を
示す｡ 低 いせん断速度 において.over-
shootingが観察 され, せん断速度が 5
S ~1まで はせん断応力がせん断速度 と共
にゆっ くり増加 し,定常状態 に近づ くと
い う, いわゆ るレオペクシー挙動を示す｡
さらに, せん断速度 を上 げ るとレオペク
















forvariousshearrates.γ.･○ , γ =
0･0148;⇔, γ =0.0296;①, γ =
0･074;① , γ =0.148; 令, γ =
0･296;O, γ =4.44;㊤, γ =14.8;





この複雑なtransientにおける流動挙動 は,高 いせん断速度 で前処理す ること
によって シリカサスペ ンションの会合(aggregated)した構造 は壊れ るが,加えた







トを示す｡ 図か ら明 らかなよ
うに, 0. 1 s-1のせん断速
度あた りにこぶが観察 され,
10 S ~lのせん断速度を越 え
ると応力はほぼ直線的に増加
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⑩ , co= 1.25g/100mL;令,Co = 1.5g/100mL;
①,co二1.75g/100mL;○,Co=2.0g/100mL
ん断速度 は,HPMC濃度にほとん ど依存 しないことが分か る｡ これは,前述 した よ
うにせん断速度 によるシリカサスペ ンションの会合状態 の変化 に依存す ると考 え
られるo すなわち,せん断速度が 0. 1S~l以下 においては,高せん断速度で崩
壊 された シリカ粒子 の会合 は進み,一方,せん断速度が 0. 1 S-1以上 になる と
崩壊が優先 し,会合 しに くくなると考え られる｡ また, この シ リカサスペ ンシ ョ
ンにジオキサ ンを加 えて測定 した場合の定常状態 におけるせん断応力-せん断速
度曲線 は, ほとんど変化 しないことが分か った｡ この事か らも, こぶが現れるの
は シリカサスペ ンションの会合構造 のためであることが分かる｡ ところが, シ リ
カ濃度 5%のサ スペ ンションの流動曲線にはこぶは観察 されず,応力に平坦部,
すなわ ち崩壊応力が観察 された｡
4.動的粘弾性測定
図 5に種々の濃度 のHPMC水溶液に分散 させた 7. 5%の シリカサ スペ ンション
の貯蔵弾性率, G'および損失弾性率, G"の周波数依存性 を示す｡ G'および
G"の値 はHPMC濃度 と共 に増加することが分かる｡ また,全ての周波数領域 にお
いてG'がG"に比べて高 いことと, G' にいわゆる第二 プラ トーが存在するこ
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とは明かであ る｡ このよ うに7. 5%の
シ リカサ スペ ンションが固体的な粘弾性
体 として振舞 うのは, シ リカ粒子が会合
して, ゲル状態 にあ るため と考 え られ る｡
さ らに, この会合構造 はHPMCの吸着 で補
強 されている と思われ る｡HPMCの吸着 に
よる構造補強 については,HPMCの一部 を
ジオヰサ ンで脱着す るとG'および G"
の値が大 きく低下す ることか らも明かで
あ る｡
シ リカ濃度 が 5%の シ リカサ スペ ンシ
ョンの G'お よびG"の周波数依存性 は,
7.5%の場合 と異 な り,低周波数領域
において はG'の値 はG"のそれに比べ
て大 き くなるが, 5S~1以上の周波数領
域 のG"はG'よ り大 き くなることが分








シ リカ粒子 の会合が充分 でないためであると考えられる｡さらに,2. 5%のシ
リカサ スペ ンションの動的弾性率 は,再現性のよい結果は得られなかった｡ この
ことか らもシ リカサ スペ ンションの シリカ濃度は,その動的粘弾性挙動に大きな
影響を与 えて いることが分かる｡
5. おわ りに
高分子溶液 に分散 させた シリカサ スペ ンションの レオ ロジー挙動 につ いて, 高
分子 の シ リカ表面への吸着 を考慮 して検討 した ところ次 のよ うな ことが明 らか に
な った｡
1)流動挙動 は,高分子 の吸着 よ りはむ しろ シ リカ粒子 の形成す る会合構造 に
よ って支配 されてい ることが分か った｡
2)弾性率 の大 きさは,高分子 の吸着量 に支配 されて いることが分か った｡
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